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279. K. Scheid: Einige Abkdmmlinge des §-Chlornaphtalins.
(Eingegangen am 10. Juni 1901.)

Beim directen Nitriren der Chlornaphtaline bt zweifellos das
Chloratom einen richtenden Eiufluss auf die neu eintretenden Sub-
stituenten aus. Umgekebrt ist aber auch zu erwarten, dass in den
so entstandenen Nitro-Chlornaphtalinen das Chlor in seiner Bindungs-
festigkeit gelockert werde. Wissenschaftliche Untersuchungen sind
hieriber noch nicht bekaont geworden; wohl aber haben in den
letzten Jahren Verfahren Eingang in die Technik gefunden, welche
auf der leichten Substituirbarkeit des Chlors im nitrirten Chlornaph-
talin beruhen. Das Patent!) der Fabrik Elektron in Griesheim gehdrt
Lierher, wonach im 1.4-Nitrochlornaphtalin das Chlor leicht durch
die Amido- bezw. Alkylamidn-Gruppe ersetzt werden kann, wenn
man es mit Ammoniak oder Alkylaminen erhitzt. Entsprechende
Versuche mit dem g-Chlornaphbtalin sind bis jetzt noch nicht be-
kannt.

Das g-Chlornaphtalin erhilt man in einer Ausbeute von 90—
95 pCt. der Theorie aus dem §- Naphtylamin. Da hieriiber mehrfach ganz
entgegengesetzte Ansichten gedussert worden sind?) und erst kiirzlich
wieder?®) ein Recept zum Diazotiren des g-Naphtylamins ver-
6ffentlicht worden ist, welches sich fiir den vorliegenden Zweck als
unbrauchbar erweist, so mag hier kurz die von mir befolgte Arbeits-
metbode bekannt gegeben werden. Das Amin (70 g) wird unter Zu-
satz der berechneten Menge Salzsiure (20 g oder 42 cem einer 39-
procentigen Sidure) in heissem Wasser (700 g) aufgelést und unter
fortwihrendem Schiitteln schnell wieder abgekiihlt. Alsdann wird ein
grosser Ueberschuss von Salzedure (100—150 g, entsprechend 200—
300 ccm) zugesetzt und wiederum griindlich geschiittelt. Ohne jede
Kihlung, aber unter fortwibrendem kriftigem Riibren mit der
Turbine wird alsdann die berechnete Menge einer 10-procentigen
Natriumnitritlésung tropfenweise zugesetzt, bis die Jodstidrkereaction
eintritt. Die Temperatur stieg in einem Fall bei den angegebenen
Mengenverhiltnissen von 12° auf 25°; am Ende der Reaction war nur
noch wenig mebr als 1 g eines rothbraunen Schlammes in der
Fliissigkeit, welcher abfiltrirt werden konnte, wihrend die Gesammt-
ausbeute an p-Chlornaphtalin 85 pCt. betrug. In einem anderen Fall
wurde bei 20° zu arbeiten angefangen, und die Temperatur stieg auf
31%; die Ausbeute betrug hierbei nur etwa 60 pCt. Unter 00 ist die
Ausbeute noch wesentlich niedriger. Das Temperaturoptimum diirfte

5 D. R. P. 117006.
%) Armstrong und Wynne, diese Berichte 27, 80 [1894] (Ref.).
3) Bilow und Schlesinger, diese Berichte 38, 3366 [1900).
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ungefihr bei 15" liegen. Die Diazofliissigkeit wird nunmehr auf
dem Wasserbade in eine heisse Losung von 8 —10 g Kupferchloriir in
Salzsidure allmiihlich eingetragen und das Reactionsproduct nmiit Dampf
abdestillirt, Das im Kiihler erstarrende f-Chlornaphtalin zeigt schon
beinahe den richtigen Schmelzpunkt und kann ohpe Weiteres nitrirt
werden.

Lést man das §-Chlornapbtalin in Eisessig auf und versetzt die
Lésung mit 1 Mol.-Gew, starker Salpetersiure in der Kilte, so er-
hiilt man nach Armstrong und Wynne?!) das 2.8-Chlornitro-
naphtalin. Dasselbe besitzt den Schmp. 110° (nach Armstrong
und Wynne 116%). Durch Ammoniak oder Anilin wird es nicht ver-
iindert, auch nicht beim Erhitzen im Robr auf 140°. Neben ihm
bilden sich aber noch andere Nitroproducte, die sich in allen gebrinch-
lichen organischen Ldsungsmitteln sebr leicht aufldsen und sich aus
verdiinnten Ldsungen nicht, aus concentrirten als allméhlich erstarrendes
Oel oder feiner Wandbelag abscheiden. Offenbar ist dieses Oel
ein Gemisch. Die Stickstoffbestimmungen mehrerer Proben ergaben
verschiedene Resultate, welche auf ein Gemenge von Mononitro-,
Dinitro- und Trinitro-Chlornaphtalin schliessen lassen. Wird dieses
Gemisch mit alkoholischem Ammoniak Gibergossen, 8o firbt sich die
Fliissigkeit sofort blutroth; nach dem Erhitzen auf 130" im zuge-
schmolzenen Robr ist die Flissigkeit dunkelbraun, und wenige gelbe
Klimpchen sind in ihr vertheilt. Der Alkohol wird verjagt und der
Riickstand, nachdem mit kaltem Wassger eine grosse Menge Salmiak
ausgelaugt wurde, wieder in Alkohol aufgenommen, Es scheidet sich
Leim langsamen Verdunsten ein feines, gelbes Krystallpulver ab, in
welchem sich auch ganz vereinzelt dunkelrothe Kérnchen erkennen
lassen. Ein einheitliches Product konnte aueh hieraus nicht isolirt
werden. Mit Essigsioresnhydrid bildet sich keine Acetylverbindung.
Mit concentrirter Schwefelsiiure iibergossen, wird das Gemenge grau-
weiss und l5st sich langsam darin auf. Durch Wasserzasatz wird
aber das Salz sofort wieder zerlegt. Diese Unbestiindigkeit, sowie
die Unfihigkeit, ein Acetylproduct zu bilden, lassen den Schluss zu,
dass einfach oder mehrfach nitrirte Naphtylamine vorliegen, in
welchen die Amidogruppe ihren basischen Charakter vollkommen
verloren hat. Dies ist am einfachsten zu erkldren mit der Annahme,
dass eine Nitrogruppe orthostindig zur Awmidogruppe steht. Aus
Griinden, die erst aus dem Folgenden hervorgehen, ist mit Noth-
wendigkeit anzunehmen, dass die Stellung 1 des Naphtalinrings durch
die Nitrogruppe besetzt ist.

Wird das §-Chlornapbtalin mit der doppelten bis dreifachen
Menge der Theorie an starker Salpetersiure iibergossen und die Re-

) Diese Berichte 21, 704 [1891] (Ref.).
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action durch Wasserkiihlung etwas gemissigt, so bildet sich, nament-
lich wenn man noch einige Minuten auf dem Wasserbade erwiirmt, ein
Dinitrochlornaphtalin. Das gleiche Product erhélt man in etwas
besserer Ausbeute, wenn man das Chlornaphtalin mit concentrirter
Schwefelssiure zu einem dicken Brei verreibt und unter guter Kiihlung
allmdblich mit der Salpetersiure vermischt. Auch hier ist kurzes Er-
hitzen auf dem Wasserbade zu emplehlen. Auch wenn in Eisessig-
16sung nitrirt und auf dem Wasserbade lingere Zeit erwirmt wird,
bildet sich dieses Dinitroproduct. Das Nitrirgemisch wird wie ge-
wohnlich in Wasser entlecrt. Hat die Salpetersiiure nicht lange genug
eingewirkt oder ist die Mischung zu heiss geworden, so erstarrt die
Masse im Wasser erst ganz allmihlich. Beim Umkrystallisiren zeigen
sich dann 6lige Producte ihnlich den oben beschriebenen. Sicher
sind sie zum Theil identisch mit jenen.

Das ganz reine Dinitrochlornapltalin ist in heissem Alkohol
ziemlich schwer l8slich, etwas leichter in Eisessig, noch leichter in
Aceton. Aus Alkohol bildet es kurze, hellgelbe Nadeln, die scharf
bei 174° schmelzen.

0.2117 g Sbst.: 0.1181 g AgCl (nach Carius).

CioHs0:sNoCl. Ber. Cl 14.03. Gef. Cl 13.79.

Das Chloratom ist ausserordentlich leicht ersetzbar. Wird das
Dinitrochlornaphtalin mit alkoholischem oder wiissrigem Ammoniak
libergossen, so firbt es sich sofort hellroth, um nach einigem Stehen
schon bei gewdhnlicher Temperatur in das gelbbraune Amid iiberzu-
gehen. Im zugeschmolzenen Robr 2 Stdn. mit alkoholischem Am-
moniak auf 1400 erhitzt, liefert es quantitativ das Dinitronaphtyl-
amin in diinnen dunkelgelben Nadeln, die unscharf bei 218" schmel-
gen. Sie sind mit tiefgelber Farbe loslich in heissem Weingeist, Eis-
essig und Aceton, nur wenig in siedendem Wasser. Mit warmer con-
centrirter Schwefelsiiure werden sie gelbgrau und lésen sich darin auf;
Wasser fillt sie wieder aus. KEssigsiureanbydrid bildet keine Acetyl-
verbindung.

0.2132 g Sbst.: 34.1 cem N (129, 737 mm).

CmHz 04N3. Ber. N 18.06. Gef N 18.39.

Anilin wirkt in der Wirme ebenso energisch ein wie Ammoniak.
Am einfachsten ldsst sich das Phenyl-dinitronaphtylamin dar-
stellen, wenn man in die heisse Losung des Dinitrochlornaphtaling
das Aunilin im Ueberschuss hipeingiesst. Beim Erkalten scheidet es
sich dann in feinen gelben Nadeln aus. In &hnlicher Weise reagiren
«- und g-Naphtylamin. Auch wissrige Kalilauge ersetzt bei lingerem
Kochen das Chlor unter gleichzeitiger Bildung von zahlreichen har-
zigen Producten. Alkoholische Kalilauge wirkt schnell ein, doch ist
hierbei die Ausbeute sehr gering. Es scheint, als wirkte hier die

Berichte d, D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXIV. 117
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Lauge auch auf die Nitrogruppe ein; doch sind die Versuche hieriiber
nicht weiter verfolgt worden. Behandelt man das Dinitrochlornaphtalin
mit Phenylendiamin, indem man beide Verbindungen zusammen-
schmilzt, so zersetzt sich das Gemenge plétzlich unter starker Rauch-
entwickelung, und es hinterbleibt eine porése Schlacke. Hier liegt
vermuthlich ein Oxydationsvorgang vor.

Da Dinitro-§-chlornaphtaline bis jetzt in der Litteratur nicht be-
schrieben sind, wurde versucht, iiber das Dinitronaphtylamin zu einem
bekannten Dinitronaphtalin zu gelangen. Es wurde hierbei in ver-
schiedener Weise zu diazotiren versucht. Das Amin wurde in con-
centrirter Schwefelsdure gelost und dann unter Kiihlung auf —8° ent-
weder gasformiges Salpetrigsiuregas (erhalten aus Nitrit und Schwefel-
giure) oder festes Natriumnitrit langsam eingetragen.

Die Diazotirung trat zwar ein, aber nur unvollkommen. Beim
Umkochen mit vielem Alkohol entstand stets nur ein Nitronaphtalin-
diazoxyd, das bei 157 verpuffte und alle Eigenschaften zeigte, welche
das von Giiss!) aus 1.6-Dinitronaphtylamin stets beim Diazotiren
erhaltene Product besitzt. Ein Vergleich mit dem von Hrn. Dr. Giss
liebenswiirdigst zur Verfiigung gestellten Priparat liess iusserlich
keinen Unterschied erkennen. Der Explosionspunkt des Giss’schen
Nitronaphtalindiazoxyds liegt allerdings um einige Grade niedriger;
doch schwankt derselbe in ziemlich weiten Grenzen, je nach der
Schnelligkeit des Erhitzens. Hr. Professor Kehrmann bhatte die
Freundlichkeit, brieflich das Verfahren mitzntheilen, nach welchem
es ihm gelungen war, das 1.6-Dinitronaphtalin zu erhalten?). Seine
Vorschrift unterscheidet sich von dem beschriebenen Verfahren da-
durch, dass statt des festen Nitrits eine concentrirte Losung verwendet
wird. Als die concentrirt-schwefelsaure Lésung nur mit Eiswasser
geklihlt wurde, gelang es in der That, den grdssten Theil des an-
gewandten Amins in die Diazoverbindung iberzufiihren. Beim Um-
kochen mit einem grossen Ueberschuss von starkem Alkohol entstand
jedoch jeweils auch hier ausschliesslich das Nitronaphtalindiaz-
oxyd. Reines, aus 1.6-Dinitro-g-naphtolither dargestelltes 1.6-Dinitro-
f-naphtylamin lieferte hierbei ebenfalls nur das Diazoxyd vom Ex-
plosionspunkt 150—157°. Die Bildung des Diazoxyds ist nur méog-
lich, wenn eine Nitrogruppe sich orthostindig zur Amidograppe
befindet. Damit ist zugleich die schwierige Diazotirbarkeit und Un-
bestindigkeit der Salze erklirt. Die zweite Nitrogruppe befindet sich
im anderen Kern. Bewieseu wird dies dadurch, dass beim Oxydiren
des Dinitrochlornaphtalins mit alkalischem Permanganat in geiinger

1 Journ. f. prakt. Chem. (2] 43, 33; diese Berichte 27, 2213 (1894}

%) Diese Berichte 31, 2419 [1898].
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Menge eine chlorfreie Nitrophtalsiure erhalten wird, die sich durch
ibre auffallend grosse Lidslichkeit in Wasser und Alkohol auszeichnet.

Die Stellung der anderen Nitrogruppe ist durch diese Arbeit
nicht niher festgelegt. Wahrscheinlich ist die Stellung 6 auf Grund
des durchaus gleichen Aussehens und Verhaltens des vorliegenden
Dibitronaphtylamins und des 1.6-Dinitronaphtylamins von Giss,
wenn auch im Schmelzpunkt keine Uebereinstimmung zu erreichen war.

Unter etwas abgefinderten Versuchsbedingungen erhillt man aus
dem p-Chlornaphtalin ein anderes Dinitroproduct. Man verreibt
das Chlornaphtalin mit concentrirter Schwefelsdure und trigt, ohne
um Kiihlung besorgt zu sein, 2 Mol.-Gew. starker Salpetersiure in die
Fliigsigkeit ein. Alsdabn erwirmt man noch 8 —10 Stunden auf dem
Wasserbade. Das Reactionsproduct wird beim Eingiessen in Wasser
zundchst breiig und erstarrt nach einigen Miputen zu einer braun-
gelben kornigen Masse. Nachdem sie mehrfach mit Sodaldsung und
Wasser ausgelaugt ist, wird sie mit wenig Weingeist nochmals aus-
gekocht. Der hierbei verbleibende Riickstand wird aus viel Wein-
geist oder besser aus Eisessig umkrystallisirt. In ganz reinem Zu-
stande stellt er sodann blassgelbe, sehr diinne, glanzlose Krystall-
nadeln dar, welche bei 175° schmelzen. Die Ldslichkeit ist etwas
grosser, als die des isomeren Dinitrochlornaphtalins. Mit Ammoniak
setzt er sich in alkoholischer Losung bei 130° sehr leicht um und
liefert ein braunes, bliulich fluorescirendes, in breiten tafeldhnlichen
Prismen krystallisirendes Dinitronaphtylamin vom Schmp. 222°
Das Amin ist dusserst schwer in siedendem Wasser, etwas leichter
in heissem Alkohol 18slich.

0.2157 g Sbst.: 35.6 ccm N (14°, 734 mm).

CloH704N3. Ber. N 18.06. Gef. N 18.74.

Das Amin bildet mit concentrirter Schwefelsdure ein weisses Salz,
das durch Wasser wieder zerlegt wird. Wird es mit concentrirter
Schwefelsiiure fein verrieben und in einer Kiltemischung bei 0° bis
70 festes Natrinmnitrit in grossem Ueberschuss eingetragen, so wird
das Amin sehr gut diazotirt; beim Umkochen mit Alkoho! und nach-
herigen Entfirben mit Thierkohle entsteht leicht in grossen sechs-
seitigen Tafeln das 1.8-Dinitronaphtalin vom Schmelzpunkt 168°,
Schwierigkeiten sind hierbei gar keine zu bemerken, im vollsten Gegen-
satz zu dem isomeren Dinitronaphtylamin.

Um einen Stellungsnachweis fiir die beiden Nitrogruppen .des
vermeintlichen 1.6-Dinitroproductes zu fiilhren, wurde u. a. versucht,
im 1.6- und im 1.8-Dinitro-8-Naphtolither die Ox#thylgruppe mittelst
Phorphorpentachlorid durch Chlor zu ersetzen.

Weder im einen noch im anderen Fall- jedoch wirkt der Chlor-
phosphor in der gewiinschten Weise ein. Eigenthiimlich ist es, dass
das 1.8-Dinitrochlornaphtalin nicht gleichzeitig, sondern etwas spiter
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sich bildet als das andere Product. Wenn die Temperatar hober ge-
stiegen ist, iibt die Schwefelsiure einen richtenden Einfluss aus, ohne
selbst in die Verbindung einzutreten.

Neben den Dinitrochlornapthalinen bildet sich stets ein Trinitro-
derivat.

Man gewinnt es am leichtesten, wenn man die heissen alkoholi-
schen Ausziige des 1.8 - Dinitrochlornaphtalins krystallisiren léisst.
Dann muss man vielmals umkrystallisiren, um einen constanten
Schmelzpunkt zu erhalten. Durch ganz geringe Beimengungen wird
er ausserordentlich herabgedriickt. Ein Product, das nach der fiinften
Krystallisation aus Eisessig bei 75° schmolz, verflissigte sich nach
der zwolften unscharf bei 145°% Auch die Ldslichkeit nimmt mit za-
nehmender Reinheit ziemlich stark ab. Fiir die erste der nachstehen-
den Analysen wurde das Trinitrochlornaphtalin sechs Mal, fir die
zweite zehn Mal umkrystallisirt.

0.2048 g Sbst.: 23.8 ccm N (79, 747,5 mm). — 0.2065 g Sbst.: 26 cem N
(18.59, 741.5 mm).

010H4 OsNacL Ber. N 14.16. Gef. N ]3.87, 14.48.

Hinsichtlich der Structur ist nicht zu zweifeln, dass das Trinitro-
derivat das 1.6.8-Trinitro-2-Chlornaphtalin ist. Ein exacter
Beweis steht noch aus.

Das Chloratom ist auch hier sehr reactionsfihig, indem es sich
gegen Ammoniak und Amine leicht austauscht. Untersuchungen hieriiber
sind noch im Gang.

Herr Dr. Giss, welcher mich mit seinen Erfahrungen iiber das
vorstehende Arbeitsgebiet, sowie mit Material aus seiner eigenen
Préparatensammlung jeder Zeit unterstiitzte, sage ich auch an dieser
Stelle meinen verbindlichsten Dank.

Freiburg i. B., Laboratorium der Oberrealschule.

280. Richard Willstéitter und Charles Hollander:
Synthese der Ecgoninséure.

{Vorliufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.)]

(Eingegangen am 10. Juni 1901.)

Die Ecgoninsidure, welche C. Liebermann!) bei der Oxydation
von Ecgonin, sowie von Tropin als Nebenproduct der Tropinsiure
auffand, bedeutete bis in die letzte Zeit wohl den einzigen, noch
giozlich dunklen Punkt in der Tropingruppe. Vor Kurzem erkannter

!) Diese Berichte 23, 2518 [1890] und 24, 606 [1891].





